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Procddd pour d6poser un film mince anttstatlque ft la surface d'un objet faconn6p dont au moins la parfle su- 
perficielie est en un poiymdre ou copoiymdre de styrdne, et confdrer ainsi audit obJet un antistatisme dura- 
ble. 

(57) On op^re en produisant un flux gazeux r^actif du type 
pTlisma frold par action d'un champ electrique continu, al- 
ternatif ou pulsd de frequence Infdrieure d 500 kHz et en 
paiticulier allant de OHz ^100 klHz sur una atmosphere ga- 
zeuse constitute en partie ou en totality d'une composante 
hydrocarbonte, qui consiste en un ou plusieurs hydrocar- 
bures en d C^. notamment methane, et dont la pression 
est maintenue entre 1 Pa et 60 Pa. et en maintenant I'objet 
faponnt, en dessous de son point de ramolllssement, au 
contact du flux gazeux rtactif pendant una dur6e suffisante 
pour dtposer ^ la surfooe dudit objet un film dtrivant de la 
composante hydrocarbon^e et ayant une dpaisseur conv 
prise entre 10 nm et 1500 nm. Lobjet ainsI revetu prtsente 
un antistatisme durable. 
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L' invention se rapporte ^ un precede pour deposer un 
film mince et antistatique a la surface d'xin objet fagonne,. 
dont au moins la partie superf icielle est en un polymere ou 
copolym&re de styr&ne, et confdrer alnsi audit objet un 
5 antistatisme durable. 

Le polystyrene, modifi^ ou non par un ^lastom^re 
comnie le polybutaditoe, se trans forme facilement par moulage 
par injection ou par extrusion et thermof ormage en objets 
fagonnes qui trouvent un debouch6 dans le domaine du 

10 conditionnement et dans celui des biens d'^quipement. 

Le polystyrene etant un isolant 61ectrique, comme la 
quasi-total it e des matl&res plastic[ues, les objets fa^onnes 
en polystyrene accumulent en surface les charges 
electrostatiques avec comme inconvenient s d'une part 

15 1' attraction des poussieres par la surface charg^e 
eiectrostatiquement et d' autre part la production de 
d^charges electrostatiques au toucher de 1' objet pendant sa 
manutention ou son utilisation. 

Actuellement, la solution la plus courante pour 

20 eliminer 1 ' electr icite statique portee par les objets 
fagonnds h, partir d'une mati^re plastique et notamment h 
partir d'lm polystyrfene, consiste & incorporer a ladite 
matiere plastique, avant son fagonnage, un additif,. dit 
additif antistatique, choisi parmi les composes chimiques, 

25 par exemple derives d'ammonixim quaternaire ou encore amines 
ethoxyiees, qui comportent une partie polaire et d' autre part 
sont susceptibles de migrer & la surface de 1' objet fa9onne, 
ce qui permet d'augmenter la conduct ivite de surface dudit 
objet et ce faisant de reduire la tendance de 1' objet fa9onne 

30 ci acciimuler les charges Electrostatiques en surface. 

Une telle fagon de proceder presente certains 
inconvenients majeurs. Tout d'abord, I'effet antistatique n'a 
qu'une dur^e limitee dans le temps, environ 14 2 mois, et 
dans tous les cas on observe tme d4croissance dudit effet au 

35 cours du temps. Ce ph^nomene peut dtre expllquE par le fait 
que les additifs antistatiques ne sont pas lies a la matrice 
polymSrique avec comme consequence c[u'un simple lavage de la 
surface de 1' objet fagonne peut eiiminer lesdits additifs. En 
outre, 1^ effet antistatique est mal contrdle. Apres 
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disparition de cet effet, il peut apparaitre au cours du 
temps vme deiixieme vague de diffusion de I'additif 
antistatique vers la surface de I'objet et I'effet 
antis-tatique peut reapparaitre lorsque cette vague atteint 
5 ladite surface. Toutefois, durant; ce temps, I'objet a et4 
priv6 de toute propri&td antistatigue. De plus, I'effet 
antistatique depend du degr^ d'humldit^ de I'air amblant et, 
en atmosphere s^che, on observe une diminution sensible dudit 
effet. 

10 Dans la recherche de solutions permettant 

d'dliminer I'electricite statique portee par un objet fagonne 
en un polymere ou copolym^re de styrene autrement qu'en 
incorporeuit vm additif antistatique au polym&re ou copolym&re 
aveuit son fagonnage, on a trouvd gu'en utilisant la 

15 technologie du plasma froid dans des conditions sp4cifiques, 
on pouvait, h partir d'un pr^curseur gazeux renfermant un ou 
plusieurs hydrocarbures en C^^ ^ Cy, deposer un film mince 
antistatique a la surface de 1' objet fagonne et par la meme 
conf6rer audit objet ainsi revetu un antistatisme durable, 

20 par suite des excellentes proprietes antistatiques du film 
d^pos^ et de son adherence satisfaisemte a 1' objet fa9onn6. 

L' invention propose done un precede pour deposer un 
film mince antistatique & la surface d'un objet fa^onne, dont 
au moins la partie superficielle est en un polymere ou 

25 copolymere de styrene, et confdrer ainsi audit objet un 
antistatisme durable, ledit precede se caracterisant en ce 
que I'on produit un flux gazeux reactif du type plasma froid 
en g^nSrant un champ electrigue continu, altematif ou pulsd 
ayant une frequence inf^rieure & 500 kHz, de prSfdrence de 

30 OHz & 100 kHz, dans une atmosph&re gazeuse constitute en 
partie ou en totality d'une composante hydrocarbonte, qui 
consiste en un ou plusieurs hydrocarbures en C^ a Cy et dont 
la pression dans ladite atmosphere gazeuse est comprise entre 
1 Pa et 60 Pa, plus particuli^rement entre 1 Pa et 50 Pa, et 

35 I'on maintient 1' objet fagoime, a une temperature infer ieure 
& son point de ramollissement, de preference entre lO^^C et 
60 '^C, au contact du flux gazeux rtactif ainsi produit pendant 
une durte suffisante pour deposer k la surface dudit objet un 
film derivant de la composante hydrocarbonde et dont 
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I'epalsseur est: comprise entre 10 nm e't 1500 nm et de 
pr^f France entire 100 run et: 1000 nm. 

Comme il est connu dans I'art (cf., par exemple^ 
l'encyclop6die de KIRK-OTHMER int:itul6e ENCYCLOPEDIA OF 
5 CHEMICAL TECHNOLOGY, Third Edition, Supplement Volxime, page 
614) , le terme "plasma frold" d^signe iin plasma gazeux hors 
egulllbre thermodynamique pour lequel la temperature des 
electrons est tres ^levee par rapport & la temperature des 
autres esp&ces contenues dans le plasma, cette dernl&re 
10 temperature restant proche de la temperature ambiante. 

Avantageusement, le chconp electrigue est genere avec 
une densite de puissance inf^rieure a 150 mW par cm"^ de 
plasma et plus sp^cialement comprise entre 5 mW et 120 mW par 
cm^ de plasma. 

15 Dans la mlse en oeuvre du precede selon 1' invention, 

la production du £lux gazeux r^actif, par action du champ 
electrique sur 1' atmosphere gazeuse constituee en partie ou 
en totalite de la composante hydrocarbonee , et la mise en 
contact de I'objet fa9onne a traiter avec le flux gazeux 

20 rdactif sont generalement reallsees slmultanement dans une 
mSme zone de traitement dite zone plasma. Dans ce cas, 
I'objet fagonnd & traiter est plac4 dans la zone plasma 
pendant toute la durde du traitement. II est dgalement 
possible de produire le flux gazeux reactif dans une premiere 

25 zone, dite zone plasma, puis d'effectuer dans une seconde 
zone la mise en contact de I'objet fagonnd a traiter avec 
ledit flux gazeux reactif. 

Lorsque 1' atmosphere gazeuse n'est constitute qu'en 
partie par la composante hydrocarbonee, le complement 

30 consiste en une composeuite gazeuse non hydrocarbonee formee 
d'un ou plusleurs gaz tel que I'hydrog^ne, 1' azote, les gaz 
rares et notamment 1' argon. La proportion de la composante 
gazeuse non hydrocarbonee dans 1' atmosphere gazeuse est telle 
que la pression partielle de la composante hydrocarbonee dans 

35 1' atmosphere gazeuse soit comprise dans les intervalles 
definis precedemment. 

Les hydrocarbures en C^ a Cy a partir desquels on 
peut former la composante hydrocarbonee sont notamment des 
alcanes en C-t h Cy tels que mdthane, ethane, propane, butane. 
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des alc^nes en €3 ^ Cy tels que ethylene, propylene, butane, 
des alcynes en C2 ^ Cy tels que ac^tyl^ne, ou encore des 
hydrocarbures cycliques en a Cy tels que benz&ne, toluene, 
oyclohexane . 

5 Le cheunp ^lectrique contlnu, alternatif ou pulsd de 

frequence inf^rieure & 500 kHz et de pr^f^rence allant de OHz 
(champ continu) & 100 kHz, que I'on utilise selon 
1' invention, peut etre g^nere par tout syst^me approprid de 
generation d'un champ electrique fonctionnant en courant 

10 continu, alternatif ou pulse • Le courant alternatif ou puls6 
utilise pour g^n^rer le champ electrique alternatif ou pulse 
a une frec[uence inf^rieure k 500 kHz et de pr^f^rence allant 
de 10 Hz & 100 kHz. Le systeme generateur du champ Electrique 
peut Stre, par exemple, un syst^e du type & couplage 

15 inductif ou un systeme du type It couplage capacitif utilisant 
deux electrodes entre lesquelles le champ Electrique est 
genere. 

Le polymEre ou copolymEre de styr&ne, qui forme au 
moins la partie super ficielle de I'objet fagonnE & traiter 

20 selon 1' invention et qui le plus souvent const itue la 
total ite de la matiEre dudit objet, peut Stre un homopolymEre 
de styrEne, un copolymere de styrene et d'un ou plusieurs 
comonomeres insaturEs tels que alpha-mEthyl styrene, 
acrylonitrile , anhydride maleique, pour lequel le styrEne est 

25 en proportion pondErale majoritaire, un homopolymere ou un 
copolymfere de styrEne tel que prEcitE, en particulier 
copolym&re styrene/acrylonitrile, modifie par incorporation 
d'un Elastomere, notamment polybutadiene ou copolymere 
ethylene/propylene, dans la masse dudit homopolymere ou 

30 copolymere de styrEne au cours de sa synthase, ou encore un 
copolymere sEquencE de styrEne et d'un di^ne conjugud tel que 
butadiene ou isoprEne, k teneur pondErale majoritaire en 
styrene. 

Le polymere ou copolymere de styrene, qui est utilise 
35 pour fabriquer les objets fagonnEs, notamment chassis de 
radio ou de teiEviseur, pieces de rEf rigdrateurs , elements 
pour sanitaires, meubles, emballages laitiers, boites de 
rangement, que I'on traite selon 1' invention, peut encore 
renfermer des additifs tels que des charges, des colorants. 
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des pigments, des agents de renforcement fibreux comme les 
fibres de verre, des antioxydants , des stabilisants 
thermiques . 

invention est illustree par I'exemple suivamt donne 
5 d titre non limitatif • 
EXEMPLE : 

A partir d'un polystyrene choc (polystyrene modifi^ 
par un polybutadi^ne) exempt d'additif antistatigue, on 
r^alisait des feuilles ayant une epalsseur de 0,35 mm en 

10 operant par moulage par compression et on prelevait sur ces 
feuilles des ^chantillons en forme de disques ayant un 
diametre egal ^ 5 cm, puis soumettait lesdits echantillons a 
un traitement selon 1' invention 

Le traitement des echantillons dtait realise dans une 

15 enceinte de type capacitif dans laquelle dtaient mont^es deux 
electrodes horizontales en forme de disques de 7 cm de 
diametre et distant s de 4 cm, ces Electrodes Etant connectdes 
aux bornes d'un generateur de courant alternatif ext^rieur ^ 
1' enceinte, ledit generateur fournissant un courant 

20 dlectrigue alternatif ayant une frequence de 20 kHz avec une 
density de puissance de 10 mW par cm*^ de plasma. Ii' enceinte 
de traitement etait pourvue, en outre, d'un conduit d' amende 
du precurseur gazeux du flux gazeux reactlf, ddbouchant h 
proximite de I'espace entre les electrodes, et etait 

25 Egalement connectee k 1' aspiration d'une pompe primaire 
permettant de maintenir la pression desiree a I'intdrieur de 
1' enceinte. 

L'dchantillon & traiter etait placd entre les 
Electrodes de 1' enceinte de mani&re & reposer sur 1' Electrode 

30 inferieure et de ce fait ledit Echantillon se trouvait 
directement dans la zone d' action du flux gazeux rEactif 
rEsultant de Inaction du champ Electrique, prenant naissance 
entre les Electrodes lorsque ces dernieres sont mises sous 
tension, sur le prEcurseur gazeux, a savoir mEthane dans cet 

35 exemple, injectE dans 1' enceinte, k I'intErieur de laquelle 
la pression Etait maintenue k une valeur de 10 Pa par action 
de la pompe primaire. L^Echantillon k traiter Etait h 
temperature cunbiante. 
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Apres une durde de t:rai1:ement: du disgue ^chantiillon 
par le flux gazeux r^actif ^gale ^30 minutes, qui permettait 
de deposer un film antistatique, derivant du pr^curseur 
methane et: pr&sentanl: une dpaisseur d^environ 210 nm, & la 
5 surface dudit disgue dchantillon, ce dernier 4tai1: retire de 
1' enceinte et laisse au contact de I'atmosph&re aionbiante. 

Les disgues dchantillons, trait^s selon 1' invention, 
etaient ensuite soumis & des mesoires d'antistatisme apr&s des 
dur^es variables • 

10 Atix fins de comparaison, a partir d'un polystyrene 

choc antistatigue commercial consistant en un polystyrene 
choc similaire h celui utilise pour le traitement selon 
1' invention mais rendu antistatigue par incorporation, dans 
sa masse, de 0,6 % en poids d'un additif antistatigue du type 

15 amine dthoxylee, on prdparait des disgues temoins de mSmes 
dimensions gue les disc[ues traites selon 1' invention, puis 
soumettait egalement les disgues temoins ^ des mesures 
d'antistatisme comparables ^ celles effectuees sur les 
disgues traites selon 1' invention. 

20 Dans son principe, la mesure d'antistatisme consiste 

a deposer, par decharge couronne, une guantitd determinee de 
charges en une zone de la surface du disgue k etudier, puis k 
mesurer en fonction du temps, cl I'aide d'une sonde 
electrostatigue, la variation du potentiel de surface en 

25 cette zone. 

Une decroissance lente du potentiel de surface 
traduit un mauvais comportement amtistatigue du substrat, 
tandis gu'une decroisscuice tr&s rapide diudit potentiel est 
liee k wa tr&s bon comportement antistatigue du substrat, 

30 Le comportement euitistatigue d'un substrat peut Stre 

caracterisd par une grandeur appel^e temps de demi -decharge 
(en abreg6 et representant le temps au bout duguel le 

potentiel de surface en un point du substrat est ^gal k la 
moiti^ du potentiel de surface initial apr^s la charge. Les 

35 valeurs du temps de deml-decharge peuvent aller de z^ro (cas 
d'un substrat conducteur) k I'infini (cas d'un substrat 
parf aitement isolant) . 
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On donne dans le tableau I les valeurs (moyenne sur 
dix essais) du temps de demi-decharge determindes pour les 
disques echantlllons traites selon 1' invention au bout de 
dlff^rentes durdes D representant le temps ecoule a partir de 
5 la date de traitement desdits echantlllons. 

Le tableau I renferme dgalement, atuc fins de 
comparaison, les valeurs (moyenne sur dix essais) du temps de 
demi-decharge ddterminees pour les disques temoins au bout de 
differentes durees D representant le temps Ecoule ^ partir de 
10 la fabrication desdits disques temoins. 

TABLEAU I 



Echantlllons 


Selon 1' invention 


Temoins 


D 


0 77 200 


4 12 60 


(jours) 






tV2 


60 85 95 


58 66 >200 


secondes 







L'examen des rdsultats figurant au tableau 1 fait 
ressortir que les dchsuitillons traites selon 1' invention pour 
les rendre antistatiques presentent un comportement 
antistatique siibstantiellement ameliore dans le temps par 
25 rapport aux echantlllons temoins rendus antistatiques par la 
solution conventionnelle consistant h, incorporer un additif 
antistatique dans la masse du polymere. 
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REVENDICATIONS 

Procede pour deposer un film mince antistatique a la 
surface d'un objet fagonne, dont: au moins la partle 
superficlelle est: en un polym&re ou copolym&re de 
styr&ne, et: conf^rer alnsl audit objet xin antistatisme 
durable, caract6ris6 en ce que l^on produit un fliix 
gazeux r^actif du type plasma froid en gdndrant un champ 
61ectrique continu, alternatif ou puls6 ayant une 
frequence inferieure h 500 kHz, dans une atmosphere 
gazeuse const ituee en partie ou en totality d'une 
composante hydrocarbon^e, qui consiste en un ou 
plusieurs hydrocarbures en C^^ h Cj et dont la press ion 
dans ladite atmosphere gazeuse est comprise entre 1 Pa 
et 60 Pa et I'on maintient 1' objet fagonnd, h une 
temperature inferieure k son point de ramollissement, au 
contact du flux gazeux r^actif ainsi produit pendant une 
dur^e suffisante pour deposer a la surface dudit objet 
un film derivant de la composante hydrocarbonee et dont 
I'epaisseur est comprise entre 10 nm et 1500 nm. 
Proc^dd selon la revendication 1, caract6risd en ce que 
le cheuap electrique gdndr^ pour produire le flux gazeux 
rSactif a une freqpience allant de OHz a 100 kHz. 
Proc^dd iselon la revendication 1 ou 2, caracterisd en ce 
que la pression de la composante hydrocarbonee dans 
1' atmosphere gazeuse est comprise entre 1 Pa et 50 Pa. 
ProcSdd selon I'une des revendications 1^3, caracterisd 
en ce que 1' objet fagonne est maintenu a une temperature 
comprise entre 10 et 60 au contact du flux gazeux 
react if • 

Precede selon I'une des revendications 1^4, caracterise 
en ce que la duree du contact entre 1' objet fagonne et 
le flux gazeux reactif est choisie pour deposer un film 
derivant de la composante hydrocarbonee ayant une 
epaisseur comprise entre 100 nm et 1000 nm ^ la surface 
de 1' objet fagonne. 

Procede selon I'une des revendications 1 & 5, caracterise 
en ce que 1' atmosphere gazeuse consiste en total ite en 
la composante hydrocarbonee. 



9 



2670495 



Precede selon I'line des revendications 1 a 5, caracterise 
en ce que, outre la composan-te hydrocarbonee, 
1' atmosphere gazeuse renferme egalement une composante 
gazeuse non hydrocarbonee formee d'un ou plusleurs gaz 
tels c[ue I'hydrogene, 1' azote, les gaz rares et 
notamment I'eurgon. 

ProcSde selon Inline des revendications 1 a 7, caractSrisS 
en ce que les hydrocarbures en C^^ a Cy ^ partir desguels 
on forme la composante hydrocarbonee sont cholsls parmi 
les alcanes en ^ C^, notamment methane, ethane, 

propane, butane, les alcenes en C2 ^ Cy, notamment 
ethylene, propylene, butene, les alcynes en C2 a Cy, 
notamment acetylene, et les hydrocarbures cycliques en 

^ Cy, notsunment benzene, toluene, cyclohexane. 
Proc^d^ selon l^une des revendications 1^8, caracterise 
en ce que le polymere ou copolymere de styrene, qui 
forme au moins la partie superf icielle de I'objet 
faqjonne a traiter et qui le plus souvent constitue la 
total ite de la mati^re dudit objet, est un homopolym^re 
de styr&ne, un copolymere de styrene et d'un ou 
plusieurs comonom^res insatur4s tels que alpha- 
mSthylstyrene, acrylonitrile, anhydride maldique, pour 
lequel le styr&ne est en proportion ponderale 
majoritaire, un homopolymere ou un copolymere de styrene 
tel que precite, en particulier copolymere 
styrene/ acrylonitrile, modifie par incorporation d'un 
elastom^re, notamment polybutadi6ne ou copolymere 
etyiene/propyiene, dauis la masse dudit homopolymere ou 
copolymere de styrene au cours de sa synthese, ou encore 
un copolymere sequence de styrene et d'un diene conjugue 
tel que butadiene ou isoprene, & teneur ponderale 
majoritaire en styrene • 

Precede selon I'une des revendications 1 ^ 9, 
caracterise en ce que la production du flixx gazeux 
reactif et la mise en contact dudit flux gazeux reactif 
avec 1' objet fagonne sont rdalisees simultanement dans 
une meme zone de traitement, dite zone plasma. 
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Procdd6 selon la revendication 10^ caracterise en ce que 
le champ electrique ut:llls4 pour la production du flux 
gazeux react if est generd entre dexix electrodes, I'objet 
fagonn^ ^ tralter dtant plac^ entre lesdites Electrodes. 
ProcEdE selon I'une des revendlcations 1 ci 9, caracterlsE 
en ce que I'on produit le flux gazeux r^actif dans une 
premiere zone, dite zone plasma, et I'on effectue dans 
une seconde zone la mise en contact de I'objet fagonnE k 
traiter avec le flux gazeux reactif produit dans la 
premifere zone. 

Precede selon I'une des revendlcations 1 ^ 12, 
caracterise en ce que le cheoap electrique est gSn^rE 
avec une density de puissance infdrieure & 150 mW par 
cm*^ de plasma et plus spEcialement comprise entre 5 mW 
et 120 mW par cm*^ de plasma. 
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